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® Verfahren zur Herstellung von Cellulosecerbamat 

@ Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Cellulosecer- 
bamat durch Umsetzung von Cellulose mit Harnstoff be- 
schrieben, welches dadurch gekennzeichnet ist, dad man 

a) die Cellulose mit Hilfe einer Ammoniak enthaltenden 
ggf. wa&rigen Harnstoffschmelz aktiviert bzw. impra- 
gniert, 

b) die Umsetzung der Cellulose mit Harnstoff in einer ggf. 
waSrigen Harnstoff sen melze bei Temperaturen von 100 
bis 160°C vornimmt und gleichzeitig das bei der Umset- 
zung entstehende Ammoniek mit Hilfe von Wasser als 
Schleppmittel aus dem Reaktionsgemisch entfernt und 

c) das harnstoffhaltige Rohprodukt abtrennt und aufarbei- 
tet bzw. rein igt 

Auf diese Weise kann mit geringem verfahrenstechni- 
schen Aufwand und ohne die Verwendung von brennba- 
ren organischen Losemitteln ein einheitiiches Cellulose- 
carbamat-Produkt mit guten anwendungstechnischen Ei- 
genschaften gewonnen werden. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung bctrifft cin Verfahren zur IlerstcLlung von Cellulosecarbamat, das vor aUem zur Ilerstel- 
lung von Fasern, Faden oder Folien aus CeUulosecarbamat oder daraus regenerierter CeUulose eingesetzl werden kann. 
Das nach diesetn Verfahren hergestellte CeUulosecarbamat kann weiterhin als aktivierte Cellulose, z. B. rur Vereste- 
rungs- und Veretherungsreaktionen von Cellulose, verwendet werden. 

Grundlage der Bildung von CeUulosecarbamal aus der Umsetzung von Cellulose mit Harnstoff ist die thermische 
Spaltung von Harnstoff (I) in Isocyansaure (II) und Ammoniak (HI) (Gleichung 1). Die instabile Isocyansaure stellt den 
eigentlichen Reaktionspartner der Cellulose dan Isocyansaure reagiert mit den Alkoholgruppen der CeUulose (IV) unter 
AusbUdung von Carbamatgruppen, dargesteUt als CeUulosecarbamal (V) (Gleichung 2). Gleichung 3 beschreibt den 
Bruttorcaktionsvcrlauf. 
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,^-C-NH, ♦ Cel-OH ► Cell-O-C-NH, ♦ NH3I 01-3 

30 Neben der Reaklion der Isocyansaure mit der CeUulose zu Cellulosecarbamat kommt es durch Reaktion von Isocyan- 
saure mit dem im UberschuB vorliegenden Harnstoff zur unerwunschten Biuret-BUdung (VI) (Gleichung 4). 
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35 NHa-C-NH, + H-N=0=O Nhfe-C-NH-C-NH, 01.4 
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Bekannt ist die Herstellung von CeUuloseregenerat-Produkten nach dem Xanthogenatverfahren, welches aber auf- 
grund seiner aufwendigen Verfabrensstufen und der Verwendung giftiger und feuergefahrlicher Chemikahen gravierende 
NachteUe aufweist Das Verfahren wird in "Cbemiefasem nach dem Viskoseverfahren, K. Gotze, Springer- Verlag,1967 
beschrieben. Von besonderem Nachteil ist bier die Verwendung insbesondere von Schwefelkohlenstoff (CS2) und die 
Bildung von Schwefelwasserstoff (H 2 S). 

Bekannt ist audi die Herstellung in vcrdunntcr Natronlaugc losUcbcr CeUulose durch Umsetzung von CeUulose nut 
Harnstoff. Aus derEP-A 57 105 ist ein Verfahren zur HersteUung von CeUulosecarbamal bekannt, welches auf der lm- 
praKnierung der CeUulose mit Harnstoff in flfissigem Ammoniak basiert. Das Ammoniak dient gleichzeitig als AkUvie- 
rungsmittel, welches die kristallinen Strukturen der CeUulose in der Art aufweitet, daB in diesen eine genUgend hohe 
Harnstoffkonzentration voriiegt und die dort befindUchen Hydroxyl-Gruppen der CeUulose in etwa gl«ch hohe ReakU- 
vitat wie die in den amorphen Bereichen der aUulose voriiegenden Hydroxyl-Gruppen aufweisen. Nach Abdanpfen 
des Ammoniaks wird die so behandelte CeUulose bei Tbmperaturen oberhalb des Schmelzpunktes von Harnstoff in ei- 
nem Ttockenschrank zu CeUulosecarbamal umgesetzt. Das Reakdonsprodukt wird zur Abtrennung des uberschUssigen 
Hamstoffs und der gebUdeten Nebenprodukte mil Wasser und Methanol gewaschen. Nachteihg ist zum etnen die kosten- 
intensive Verwendung von flUssigem Ammoniak bei defen Tfcmperaturen (unter -33°C) Zum anderen ftlhrt die schtechte 
Warmeleitfahigkeit der CeUulose dazu, daB eine homogene Temperaturtuhrung innerhalb der mil Harnstoff impragmer- 
ten Cellulose nicht gewahrleistet wenlen kann. Die damit verbundene Inhomogenitat der Subsntuentenverteilung der 
Carbamat-Gnippen Uber die Polymerkette der CeUulose fuhrt zu uneinheitUchen und groBtechnisch nicht verwertbaren 

Pl todaff'-A178 292 beschriebene Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB aUulose mit Natronlauge getrankt, 
die Natronlauge anschlieBend durch Waschen mit harastoffhaltigem Wasser ausgewaschen und Harnstoff somitui i die 
CeUulose eingetragen uird. Nach anschUeBender Trocknung wird die mil Harnstoff unpragmerte Ceuulose .m TVocken- 
schrank bei Temperaturen, die mindestens oberhalb des Schmelzpunktes von Harnstoff liegen, Qber mehre « Stunden i«- 
hitzt und anschlieBend mit Wasser gewaschen. NachteiUg bei diesem Verfahren ist die Verwendung groBer Mengen Na- 
tronUuge, die nicht voUstandig aus der Cellulose ausgewaschen weiden kann. Weiterhin ist im Waschwasser des Roh- 
produtes, welches groBe Mengen Harnstoff und Nebenprodukte wie Biuret enthalt, Nattium nur schwer zu entfernen. 
Eine Aufarbeitung gestaltet sich schwierig und somit kostenintensiv. ZusatzUch treten fur die Umsetzung im Warme- 
schrankaUe NachteUe auf, die obenstehend fUr EP-A 57 105 beschrieben wurden. 

Ein ahnJiches Verfahren ist aus der DE-OS 196 35 707 bekannt CeUulose wird in Alkah- oder EtdaUahlaugen sus- 
pendiert, die Suspension wird abgepreBt und mit Alkohol gewaschen. Die feuchte CeUulose wird anschheBend entweder 
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direkt mit HarnstofF zu Cellulosecarbamat oder zuerst mit Essigsaureanhydrid zu einem Celluloseester und erst anschlie- 
Bend an den Veresterungsschritt mit HarnstofF bei Temperaturen von 135 bis 150°C zu Cellulosecarbamat umgesetzt 
Nachteilig ist wiederurn die Verwendung von Alkali- oder Erdalkalilauge mit den oben beschricbcnen Schwierigkeiten. 
Die vorgescbaltete Umsetzung der Cellulose mit Essigsaureanhydrid macht die grofitechnische Herstellung von Cellulo- 
secarbamat um einen weiteren Verfahrensschritt komplizierter, da zusatzliche Reinigungsstufen zur Entfemung der 5 
Essigsaure bendtigt werden. 

Die Umsetzung von Cellulose mit HarnstofF in Xylol wird in der EP- A 97 685 empfohlen. Dabei wind der HarnstofF in 
korniger Form zu einer heterogenen Reaktionsmischung Xylol/Cellulose gegeben. Da HarnstofF in Xylol sehr schlecht 
loslich ist, werden lange und kostenintensive Reaktionszeiten benotigt Weiterhin fuhrt die Reaktion zu inhomogenen 
Produkten, da vomehmlich die amorphen Bereiche der Cellulose mit HarnstofF reagieren, da die kristallinen Bereiche fur I o 
den zur Reaktion benotigten HarnstofF nicht zuganglich sind. 

In der DE-OS 42 42 437 wird die Reaktion von HarnstofF mit Cellulose in einem organischen Reaktionstrager be- 
schrieben. Als Reaktionstrager wird z. B. Toluol verwendet Zur Impragnierung der Cellulose mit HarnstofF wird diese 
bei 50°C mit einer waBrigen Hamstofflosung versetzt. Nach Abpressen der uberschussigen Hamstofflosung wird der 
Wasseranteil gegen den organischen Reaktionstrager durch azeotrope Destination ausgetauscht und die mit HarnstofF is 
impragnierte Cellulose Uber mehrere Stunden bei der Siedetemperatur des ReaktionstrSgers zu Carbamatcellulose umge- 
setzt Der Reaktionstrager wird, nach Abfiltration des Rohproduktes, gegen eine waBrige Hamstofflosung, wiederurn 
durch azeotrope Destination, ausgetauscht. Das gehildete Cellulosecarbamat wird von der Hamstofflosung durch Filtra- 
tion getrennt und mit Wasser gewaschen. Von Nachteil bei diesem Verfahren ist zum einen die Verwendung eines brenn- 
baren organischen Loseniitlels als Reakdonstrager. Zudem werden in diesem Verfahren zweimal unier hohem energeli- 20 
schen Aufwand Wasser und Reaktionstrager gegeneinander ausgetauscht, was zu betrachtlichen Investitions- und Be- 
triebskosten einer solchen Anlage fuhrt 

AuBerdem wird das entsprechende Verfahren bei solchen Reaktionsbedingungen durchgefuhrt, die eine Biuretbildung 
begiinstigen. Das bei Temperaturen oberhalb des Siedepunktes von z. B. Toluol in diesem praktisch unlosliche Ammo- 
niak wird direkt aus dem Reaktionsraum abgefuhrt, das chemische Gleichgewicht somit in Richtung der Reaktionspro- 25 
dukte verlagert. Bei einer nach diesem Verfahren durchgefuhrten Herstellung von Cellulosecarbamat fallt je nach Ein- 
satzmenge an HamstofI eine nicht unerhebliche Menge an Biuret an, welches weder sinnvoll aufgearbeitet noch in den 
Reaktionskreislauf zuruckgefuhrt werden kann. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein \ferf ahren zur Herstellung von Cellulosecarbamat 
aus Cellulose und Hamstoflf zu entwickeln, welches die genannten Nachteile des Standes der Technik nicht aufweist, 30 
sondem auch ohne die Verwendung von brennbaren organischen Losemitteln und mit geringem verfahrenstechnischem 
Aufwand zu einem einheitlichen Produkt mit guten anwendungstechnischen Eigenschaften fuhrt 

Diese Aufgabe wurde ertlndungsgemaB dadurch gelost, dafi man 

a) die Cellulose mit Hilfe einer Ammoniak enthaltenden ggf. waBrigen Hamstoffschmelze aktiviert bzw. impra- 35 
gniert, 

b) die Umsetzung der Cellulose mit Hamstoflf in einer ggf. waBrigen Hamstoflfschmelze bei Temperaturen von 100 
bis 160°C vomimmt und gleichzeitig das bei der Umsetzung entstehende Ammoniak mit Hilfe von Wasser als 
Schleppmittel aus dem Reaktionsgemisch entfemt und 

c) das hamstofFhaltige Rohprodukt abtrennt und aufarbeitet bzw. reinigt. 40 

Es hat sich hierbei uberraschenderweise gezeigt, daB man die gleichzeitige Akti vierung und Impragnierung der Cellu- 
lose mit einer Ammoniak enthaltenden HamstofTschmelze und die Umsetzung der Cellulose auch ohne Zuhilfenahme 
von organischen Losemitteln problcmlos bcwcrkstclligcn kann. AuBerdem fuhrt das crfindungsgcmfiBc Vfcrfahrcn zu ei- 
nem einheitlichen Produkt bzgi. der Substituentenverteilung mit guten LGse- bzw. Filuriereigenschaften, was ebenfalls 45 
nicht vorhersehbar war. 

Das Verfahren entsprechend der vorliegenden Erfindung umfafit mindestens drei Stufen. In der ersten Stufe a) wird die 
Cellulose bei Temperaturen zwischen 80 und 160°C aktiviert und gleichzeitig impragniert Die Cellulose mit unter- 
schiedlicher Herkunft und \forbehandlung weist bekanntermaBen Kristallinitatsgrade von 40 bis 70% auf, wobei in den 
kristallinen Bereichen die Diffusion von Losemitteln und Reaktionspartnem verglichen mit den amorphen Bereichen 50 
stark herabgesetzt ist. Dies hat zur Folge, daB Reaktionen der Cellulose in der Regel zu heterogenen Produkten fuhren. 
Dies ist darauf zuriickzufuhren, daB die amorphen Bereiche hohere Urns etzungs grade aufweisen als die kristallinen, we- 
niger zuganglichen Bereiche. Homogene Reaktionsprodukte kttnnen somit nur erzielt werden, wenn die Reaktivitaten in 
amorphen und kristallinen Bereichen vor der Reaktion angeglichen werden, was mit der sog. Aktivierung erreicht wird. 
Diese Aktivierung ist deshalb besonders wichtig, weil eine homogene Verteilung iiher kristalline und amorphe Bereiche 55 
sowie eine homogene Substituentenverteilung Uber die Polymerkette wesentliche Qualitatsparameter der Carbamatcel- 
lulose fur deren Verwendung, z. B. als Faserrohstoff, darslellen. 

Es ist als erfindungswesentlich anzusehen, daB die Cellulose in Stufe a) mit einer Ammoniak enthaltenden Hamstoff- 
schmelze aktiviert wird, wobei eine wasserfreie oder wasserhaltige Hamstoflfschmelze gleichermaBen geeignet ist. Der 
Wassergehalt der HamstofTschmelze kann hierbei zwischen 0 und 15 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 5,0 Gew.- 60 
% % bezogen auf die eingesetzte Harnstoffmenge liegen. Durch die in Gleichung (I) beschriebene Reaktion bildet sich in 
der HamstofTschmelze eine druck- und temperaturabhangige Ammoniakkonzentration, die fur eine Aktivierung der kri- 
stallinen Bereiche der Cellulose ausreichend ist Auf eine Zugabe von zusatzlichem Ammoniak in gasformiger Form 
oder als Ammoniakwasser zur HamstofTschmelze kann beim erfindungsgemaBen Verfahren verzichtet werden, wenn die 
vorhandene Ammoniakkonzentration in der Hamstoflfschmelze fur eine Aktivierung ausreichend ist Dies ist z. B. dann 65 
der Fall, wenn die zur Aktivierung von Cellulose verwendete Hamstoflfschmelze uber einen Zeitraum von wenigen Mi- 
nuten bis zu mehreren Stunden bei Temperaturen oberhalb 133°C gehalten wurde. GemaB einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform wird der Hamstoflf mit einer Schnellschmelzeinrichtung bei ca. 140°C aufgeschmolzen und in den auf 140°C 
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temperierten Reaktionsbehalter gepumpt Der Hamstoff kann aber auch als Feststoff, bspw. in kristalliner, prillierter oder 
granulierter Form, direkt in den Reaktionsbehalter eingebracht werden und in diesem aufgeschmolzen werden. Deswei- 
teren kann der Hamstoff auch als konzentrierte waBrige Losung in den Reaktionsbehalter eingebracht werden. In diesem 
Fall wird der Reaktionsbehalter auf eine bevorzugte Temperatur von ca. 100°C temperiert 

In diese Hamstoffschmelze, die Hamstoff, Ammoniak und ggf. Wasser enthalt, wird die Cellulose in zerfaserter Form 
oder als Rockenzellstoff feucht oder trocken eingetragen. GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die trockene 
bzw. feuchte Cellulose iiber eine Dosierstrecke direkt in die ggf. waBrige Hamstoffschmelze eingebracht und durch Kne- 
ten oder RUhren vollstandig mit Hamstoff benelzt bzw. in der wasserhaltigen Schmelze impragniert. Die Cellulose, die 
vorzugsweise einen Folymerisationsgrad (DP) von 120 bis 2000, insbesondere 200 bis 600, aufweist, wird vorzugsweise 
bei lemperaturen von 25 bis 160°C und insbesondere bei lemperaturen urn 135°C in die Hamstoffschmelze eingearbei- 
tct. Die erfindungsgemaBe Aktivicrung bzw. Impragnicrung der Cellulose in der Hamstoffschmelze crstrcckt sich in der 
Regel liber einen Zeitraum von 10 Minuten bis ca. 5 Stunden. 

Die Umsetzung der CeUulose zu CfcUulosecarbamat in Stufe b) wird bei Temperaturen zwischen 100 und 160°C, vor- 
zugsweise zwischen 130 und 150°C, vorgenommen. 

Da Stufe b) ebenfalls in einer ggf. wafirigen Hamstoffschmelze durchgefuhrt wird, kann man die Stufen a) und b) des 
erfindungsgemaBen Verf aniens in einer Art Eintopfreaktion zusammenf assen. Die Hamstoffschmelze dient hierbei nicht 
nur als Reaktionspartner der Cellulose, sondem gleichermaBen als Wanneubertrager, welcher den schlechten Warme- 
ubergang der Cellulose ausgleicht GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird in den Stufen a) und b) mit einer 3- 
bis 50-rachen Menge Hamstoff, insbesondere einer 10- bis 25-fachen Menge, bezogen auf die Trockenmasse der Cellu- 
20 lose gearbeitet. Als besonders bevorzugt ist ein 15-facher HamsloffiiberschuB anzusehen, wobei die relativ groBe Menge 
an Hamstoff die bereits beschriebenen Warmeubertragungseigenschaflen ubernimmt. AuBerdem weist die Cellulose in 
den angegebenen Verhaltnissen in der Hamstoffschmelze eine sehr gute Ruhr- und Pumpfahigkeit auf. 

Es ist als erfindungswesentlich anzusehen, daB das in Reaktionsstufe b) entstehende Ammoniak mit Hilfe von Wasser 
als Schleppmittel aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird. Die Entfernung des Ammoniaks aus dem Reaktionsgemisch 
25 ist fur den Fortgang der Umsetzung von Cellulose mit Hamstoff zu Cellulosecarbamat eine wesentliche Voraussetzung. 
GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das sich im Reaktionsraum und im Reaktionsgemisch befindliche Am- 
moniak durch kontinuierliches Zudosieren von Wasser in das Reaktionsgemisch in der Weise entfernt, daB das abdestil- 
lierende Wasser als Schleppmittel fur das Ammoniak rungiert. Diese Verfahrensvariante ist fur den Durchschnittsfach- 
mann insofem uberraschend, da nach heuugem Wissensstand das Vorhandensein von Wasser einer Umsetzung von Cei- 
30 lulose mit Hamstoff zu Cellulosecarbamat entgegensteht Die Menge des zudosierten Wassers richtet sich nach der sich 
einstellenden Gleichgewichtstemperatur im Reaktionsbehalter. Vorzugsweise wird soviel Wasser zudosiert, daB die Ver- 
dampfungsenthalpie des zugefuhrten Wassers die Reaktionstemperatur urn 1 bis 20°C, insbesondere urn 5 bis 10°C, er- 
niedrigt Fiir die Reaktionsstufe b) des erfindungsgemaBen Verfahrens werden je nach gewunschtem Substitutionsgrad 
bzw. Einbau von Carbamatstickstoff Reaktionszeiten von wenigen Minuten bis zu mehreren Stunden benotigt. \fcrzugs- 
35 weise betragen die Reaktionszeiten 0,5 bis 6 Stunden, insbesondere 1,0 bis 1,5 Stunden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl kontinuierlich bspw. in einem Ruhrkessel als auch diskontinuierlich, 
wie z. B. in einem Knetreaktor (z. B. Discotherm B Conti der Fa. List, Schweiz), durchgefuhrt werden. 

Der Abbruch der Reaktionsstufe b) erfolgt vorzugsweise durch Zugabe von Wasser, welches z. B. uber erne Pumpe 
dem ReaktionsgefaB zudosiert wind. AnschlieBend wird das hamstoffhaltige Rohprodukt in Stufe c) abgetrennt und auf- 
40 gearbeitet bzw. gereinigt. . 

In einem kontinuierlichen Verfahren (Knetreaktor) erfolgt die Abtrennung der zahflussigen ReakUonsmasse vorzugs- 
weise mit Hilfe einer Schnecke bzw. Pumpe, die bspw. in eine Waschstufe (z. B. Schubzentrifuge) uberruhrt wird. An- 
schlieBend kann das Rohprodukt, vorzugsweise durch Waschen mit Wasser, gereinigt werden. Dies kann bspw dadurch 
crfolgcn, daB das Rohprodukt cine Waschzonc durchlauft, in der cs z. B. auf einem Bandfiltcr im Gcgcnstrom-Vcrfahrcn 
45 mit Frischwasser von restlichem Hamstoff und Nebenprodukten befreit wird. Das endungsgemSB erhaltene Cellulosecar- 
bamat kann dann entweder direkt weiterverarbeitet oder einer nachfolgenden TYocknung unterzogen werden. 

Die besonderen Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens bestehen darin, daB die fur die Umsetzung benoUgte Ener- 
gie Uber die Hamstoffschmelze in das Reaktionssystem eingebracht wird. Die groBe Warmekapazitat des Hamstoffs er- 
mogUcht hierbei eine genaue Tfemperaturfahrung, die fllr die groBtechnische HersteUung eines einheitlichen Prodiuktes 
50 Grundvoraussetzung ist. Dies stellt einen wesentlichen \forteii gegenuber den bereits bekannten Verfahren dar, bei denen 
der Warmeeintrag entweder uber Luft (TVockenschrank) oder iiber organische Reaktionstrager bewerkstelugt wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren besitzt weiterhin den Vorteil, daB Hamstoff ungiftig und nicht brennbar ist Das ent- 
stehende Ammoniak kann leicht aus der Gasphase in ein Waschsystem aufgenommen und als Ammomakwasser weiter- 
verwertet werden. Oberschussiger Hamstoff kann aus dem Waschwasser durch Eindampfen zuruckgewonnen und aut 
55 diese Weise wiederverwertet werden. rari 
Da das erfindungsgemaBe Verfahren auBerdem mit geringem verfahrenstechmschen Aufwand und onne die Verwen- 
dung von organischen LosemiUeln zu einem einheillichen Produkl fuhrl, eignet es sich in hervorragender Weise fiir die 
groBtechnische HersteUung von Cellulosecarbamat. 
Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautera. 

Beispiele 
Beispiel 1 

In einem Ruhrbehalter werden bei 150°C 200 g Hamstoff als Schmelze vorgelegt. Diese Schmelze wird Uber einen 
Zeitraum von 15 Minuten bei dieser Temperatur unter RUhren belassen. Dazu werdeir 30 1 g trockene, mchr akuvierte Cel- 
lulose mit einem DP von 350 gegeben. Die vorliegende Reaktionsmischung wird 90 Minuten bei 150 C gerunrt, wah- 
rend dieser Zeit werden insgesamt 100 ml Wasser Uber einen Tropftrichter zudosiert. Das Wasser wird zusammen mit 
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dem Ammoniak im Verlauf der Reaktion uber eine Deslillationsbriicke kontinuierlich aus dem Reaktionsgemisch ent- 
fernt. Nach den 90 Minuten wird die Cellulose durch Zugabe von auf 80°C temperiertem Wasser in diesem suspendiert 
und weitere 5 Minuten unter RUhren im Reaktionsbehalter belassen. Das Rohprodukt wird anschlieBend abfiltriert und 
mehrfach in kleinen Portionen mit insgesamt 31 warmem Wasser gewaschen. Nach der Trocknung bei 40°C erhalt man 
ein Produkt mit einem Stickstoffgehalt von 2,20% und einem DP von 320. Das Produkt ist in 10%iger Natronlauge bei - 5 
5°C zu einem Anteil von 8,5 Gew.-% loslich. 

Beispiel 2 (Vergleich) 

Es wird entsprechend Beispiel 1 verfahren, auf das Zudosieren von Wasser und Entfemen des Ammoniaks im Laufe 10 
der Reaktion wird vcrzichtct Man erhalt cin Ccllulosccarbamat mit einem Stickstoffgehalt von 0,65% und einem DP von 
324. Das Produkt ist in 10%iger Natronlauge bei -5°C nicht loslich. 



Beispiel 3 
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In einem offenen Laborkneter werden bei 150°C 100 g Harnstoff als Schmelze vorgelegt Die Schmelze wird Ober ei- 
nen Zeitraurn von 60 Minuten bei 150°C im Kneter belassen. Zu dieser Schmelze werden daraufhin 100 g feuchte Cel- 
lulose (50 Gew.-% Wassergehalt) mit einem DP von 350 gegehen. Die Schmelze kiihlt unter Abdampfen von Wasser auf 
ca. 100°C ab. Nach Abdampfen des Wassers steigt die Temperatur der Reaktionsmischung wieder auf 150°C an. Bei Er- 
reichen der 150°C wird gerade soviel Wasser zudosiert, daB die Temperaiur im Kneter bei 145°C slabil bleibt. Nach 90 20 
Minuten Reaktionszeit wird wie unter Beispiel 1 und 2 aufgearbeitet. Man erhalt ein Cellulosecarbamat mit einem Stick- 
stoffgehalt von 3,05% und einem DP von 318, welches in 10%iger Natronlauge bei -5°C bis zu einem Anteil von 
9,0 Gew.-% loslich ist. 

Patentanspriiche 25 

1. Verfahren zur Herstellung von Cellulosecarbamat durch Umsetzung von Cellulose mit Harnstoff, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man 

a) die Cellulose mit Hilfe einer Ammoniak enthaltenden ggf. waBrigen Harnstoffschmelze aktiviert bzw. im- 
pragniert 30 

b) die Umsetzung der Cellulose mit Harnstoff in einer ggf. waBrigen Harnstoffschmelze bei Temperaturen von 
100 bis 160°C vornimmt und gleichzeitig das bei der Umsetzung entstehende Ammoniak mit Hilfe von Wasser 
als Schleppmittel aus dem Reaktionsgemisch entfernt und 

c) das hamstoffhaltige Rohprodukt abtrennt und aufarbeitet bzw. reinigt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB man Cellulose mit einem Polymerisationsgrad von 35 
120 bis 2000, vorzugsweise von 200 bis 600, einsetzt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur in Stufe a) zwischen 80 
undl60°Cliegt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man in den Stufen a) und b) eine 3- bis 50- 
fache Menge Harnstoff, bevorzugt eine 10- bis 25-fache Menge, bezogen auf die Trockenmasse der Cellulose ein- 40 
setzt 

5. Verfahren nach deri Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Wassergehalt der Harnstoffschmelze 
in den Stufen a) und b) zwischen 0 und 15 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,5 und 5,0 Gew.-%, bezogen auf die ein- 
gesctztc Harnstoffmcngc licgt 

6. Verfahren nach den Ansprtichen I bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlungszeit in Stufe a) 10 Minu- 45 
ten bis 5 Stunden betragt 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Stufen a) und b) in einer Art Ein- 
topfreaktion durchfuhrt 

8. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktionstemperatur in Stufe b) 
auf 130bisl50°Ceinstellt ~ 50 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Stufe b) innerhalb eines Zeitraums von 
0,5 bis 6,0 Stunden, bevorzugt innerhalb von 1,0 bis 1, 5 Stunden, durchgefuhrt wird 

10. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man das in Stufe b) entstehende Ammo- 
niak durch kontinuierliches Zudosieren und Abdestillieren von Wasser aus dem Reaktionsgemisch entfernt 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionstemperatur uber die Zudosierung des 55 
Wassers gesteuert wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Verdanipfungsenlhalpie des zudosierlen Was- 
sers die Reaktionstemperatur urn 1 bis 20°C, vorzugsweise 5 bis 10°C, erniedrigt 

13. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung diskontinuierlich in 
einem Ruhrkessel vomimmL 60 

14. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung kontinuierlich in 
einem Knetreaktor durchfuhrt 

15. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet daB Stufe b) durch die Zugabe von Wasser 
abgebrochen wird. 

16. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Rohprodukt in Stufe c) durch Wa- 65 
schen mit Wasser gereinigt wird. 
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